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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Gold oder ein Gemisch von Gold und 
Eisenoxid enthaltenden Tragerkatalysatoren zur Oxida- 5 
tion von Kohlenmonoxid unterhalb von etwa 50°C, 
nach dem Verfahren erhaltliche Tragerkatalysatoren 
. und ihre Verwendung. 

Kohlenmonoxid (CO) ist ein Gas, das bei vielen indu- 
stricllcn Prozessen, z. B. bei der Carbonylierung von 10 
Kohlenwasserstoffen zur Herstellung von Aldehyden, 
eingesetzt wird. Es entsteht ferner bei chemischen Pro- 
zessen, insbesondere als Produkt der unvollstandigen 
Verbrennung, beispielsweise in Feuerungsanlagen oder 
Verbrennungsmotoren. Es kann ferner in der Raumluft 15 
von industriellen Anlagen oder in Anlagenteilen vor- 
kommen, in welchen mit CO gearbeitet wird, ferner 
audi in Kohlebergwerken. Aufgrund der hohen Giftig- 
keil dieses farblosen geruchlosen Gases ist es wiin- 
sclienswert und bei entsprechend hoher Konzentration 20 
an CO auch notwendig, den Gehalt an CO in der Luft, 
insbesondere der Atemluft, mdglichsl zu reduzieren. 
Hierzu ist die katalysierte Oxidation, beispielsweise mil 
Luftsauerstoff, besonders gut geeignet. Seil langem sind 
^dalier umfangreiche Anstrengungen zur Entwicklung 25 
von Katalysatoren unternommen worden, die bei der 
Oxidation von CO verwendbar sind. 

So wurden Katalysatoren zur Oxidation von CO cnt- 
wickelt, die ihre katalytische Aktivitat allerdings erst bei 
hohen Temperaturen, beispielsweise bei oder oberhalb 30 
von 300°C entfalten und deshalb besonders gut zur An- 
wendung fur CO-haltige heiOe Verbrennungsgase ge- 
eignet sind. Die Entfaltung der katalytischen Aktivitat 
erst bei derartig hohen Temperaturen ist bei dieser Art 
der Anwendung kein Nachteil, da Verbrennungsgase im 35 
allgemeinen bei derartig hohen Temperaturen anfallcn. 
Auch eine mogliche Kontamination der Katalysatoren 
durch kondensierenden Wasserdampf besteht naturge- 
maB nicht. Fur die CO-Oxidation bei Temperaturen un- 
ter 50°C sind derartige Katalysatoren jedoch nicht ver- 40 
wendbar. 

Fur Katalysatoren, die die Oxidation von CO bei 
Temperaturen unterhalb etwa 50"C katalysieren sollen, 
beispielsweise in (iiblicherweise wasserdampfhaltiger) 
Luft, und die ihre Verwendung beispielsweise in Ret- 45 
tungsgeraten fiir Bergleute o. a. finden sollen, ist es von 
entscheidender Wichtigkeit, daQ sie einerseits im Be- 
reich von etwa — 10°C bis etwa 50°C katalytisch aktiv 
sein miissen. Vorteilhafterweise sollten sie auch in An- 
wesenheit von Feuchtigkeit noch wirksam sein. Wcitere 50 
wiinschenswerte Eigenschaften sind die moglichst oko- 
nomische Ausnutzung der itn allgemeinen sehr teuren 
katalytisch wirksamen Bestandteile, beispielsweise 
Edelmetallc, sowie eine gute Handhabbarkeit. 

Es sind zwar Katalysatoren bekannt, die die Oxida- 55 
tion von CO bereits bei Temperaturen unterhalb 50°C 
katalysieren konnen. Besonders hervorgehoben werden 
muB Hopcalit, ein Gemisch aus Mangandioxid, Kupfer- 
oxid, sowie gewiinschtenfalls weiteren Metalloxiden, 
z. B. Kobaltoxid und Silberoxid. Hopcalit besitzt jedoch 60 
den entscheidenden Nachteil, daU es durch Wasser- 
dampf, der in der Luft stets vorhanden ist, sehr schnell 
desaktiviert ist. Um Hopcalit fur die Oxidation von CO 
in feuchter Luft, beispielweise in Rettungsgeraten, ver- 
wenden zu konnen, ist die Kombination mit einem 65 
Trocknungsmittel notwendig, das aber naturgemaB 
ebenfalls nur begrenzte Kapazitat bei der Wasserab- 
trennung besitzt. 



AuBer Hopcalit, das ganz oder uberwiegend aus kata- 
lytisch aktiven Nichtedelmetallen besteht, sind auch 
Edelmetallc auf ihre katalytische Aktivitat hinsichtlich 
der Oxidation von Kohlenoxid in feuchter Luft bei U111- 
gebungstcmperatur untersucht worden. 

Die Autoren M. Haruta, T. Kobayashi, H. Sano und 
N. Yamada geben in einer Veroffentlichung in Chemi- 
stry Letters 1987, Sciten 405 bis 408 katalytisch wirksa- 
me Vollkatalysaloren aus Gold und einem Ubergangs- 
metalloxid, insbesondere a-Fe20.i, an, wclche fiir die ka- 
talytische Oxidation von CO auch bei Umgcbimgstem- 
peratur in feuchter Luft verwendbar sind. Die bevor- 
zugten Katalysatoren beslchen aus 5 Atom-% Gold und 
und 95 Atom-% Eiscn in Form von a-Fc20.3, das heiBt, 
aus etwa 1 1,5 Gew.-°/o Gold und 88,5 Gew.-°/o a-Fe20j. 
Um wirksam zu sein, miissen diese Katalysatoren nicht 
nur diese spezielle Zusammensetzung aufweisen. Sie 
miissen auch auf spezielle Weise, nSmlich durch gemcin- 
sames Fallen der Bestandteile hcrgestellt worden sein. 
Tragerkatalysatoren erwiesen sich als unwirksam bei 
der CO-Oxidation bei Temperaturen unterhalb von et- 
wa 50" C. Daraus muBte der Fachmann den SchluB Zie- 
hen, daB Tragerkatalysatoren fiir diescn Vcrwendungs- 
zweck nicht geeignet sind. 

Aufgabe der Erfindung war es, Tragerkatalysatoren, 
verwendbar bei der Oxidation von CO bei Temperatu- 
ren unterhalb von etwa 50° C, die die Nachteile der aus 
dem Stand derTechnik bekannten Katalysatoren iiber- 
winden, sowie Verfahren zu ihrer Herstellung und An- 
wendung anzugeben. 

Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemaBc 
Verfahren, die nach diesen Verfahren erhaltlichen Tra- 
gerkatalysatoren und ihre Anwendung gelost. 

Das erfindungsgemaBc Verfahren zur Herstellung 
von Tragerkatalysatoren zur Oxidation von CO bei 
Temperaturen unterhalb von etwa 50" C ist dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man ein Fe203 enthaltendes. poroses 
keramisches Tragermaterial 

a) mit einer Losung einer Goldverbindung trankt 
oder mit der Suspension einer Goldverbindung be- 
schichtet und anschlicBend gewiinschlenfalls trock 
net und 

b) das eine Goldverbindung enthaltende Tragerma- 
terial bei einer Temperatur von mindestens 200°C 
calciniert, 

mit der MaBgabe, daB man das Gold in einer Menge auf 
das Material aufbringt, daB der Gehalt an Gold, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des fertigen Tragerkataly- 
sators, zwischen etwa 0,01 Gew.-% und etwa 
15Gew.-%, vorzugsweise zwischen etwa 0,05 und 
4Gew.-% insbesondere zwischen etwa 0,1 und 
1 Gew.-% betragt. 

Unter "porosem" keramischen Material wird im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung solches Material ver- 
standen, das eine spezifische Oberfiache von etwa 1 0 bis 
etwa 300 m 2 /g besitzt. 

Als poroses keramisches Fe203 enthaltendes Trager- 
material vewendet man beispielsweise solche Materia- 
lien, in dencn Fe203 im Gemisch mit anderen, als kera- 
misches Tragermaterial bekannten Matcrialien, insbe- 
sondere Oxiden 3- oder 4wertiger Metalle vorliegt. 
Hierzu zahlen beispielsweise Aluminiumoxide, insbe- 
sondere y-Aluminiumoxid. Siliziumdioxid und Alumosi- 
likate, Tragermaterialien mit einem Gehalt an Fe20j 
und anderen Metalloxiden lassen sich durch ubliche zur 
Herstellung derartiger Mischoxid-Trager an sich be- 
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kannte Verfahren leicht herslcllcn. 

Eine Moglichkcit zur Herstellung der Fe2Cb enlhal- 
tenden Tragermaterialien besteht beispielsweise darin. 
einen kauflichen, FejOj-freien Trager, z. B. y-Alumini- 
umoxid, Si02 oder Alumosilikat, mil der Losung cities s 
Eisensalzes, z. B. einer waBrigen Losung von Eisenchlo- 
rid oder vorzugsweise Eisennitrat, zu tranken und den 
Trager bei Temperaturen oberhalb 250°C zu gluhen, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 300 und etwa 
.500° C. to 

Bevorzugt verwendcl man im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung Tragermaterial, das im wesentlichen, ab- 
gesehen von herstellungsbedingten, unvermeidbaren 
Verunreinigungen, aus PejOj besteht. 

Die Form, in welcher das Fe203-enthaltendc oder aus 15 
Fe 2 03 bestehende Tragermaterial vorliegt, ist fur die 
Anwendung im Rahmen der vorliegenden Erfindung im 
wesentlichen nicht kritisch. Es konnen die dem Fach- 
mann bekannten Tragerformen verwendet werden, bei- 
spielsweise Perlen, geschnittene oder gebrochene 20 
SlrangpreQIinge oder Monolithtrager, z. B. Wabenkor- 
per mit ublichen Kanaldurchmessern, beispielweise 0,5 
bis 5 mm. Zu beachten ist jedoch, daB Tragermateria- 
lien, deren TeilchengroBe kleiner als etwa 0,5 mm ist, 
schlechthandhabbarsind. 25 

Das FeiOj enthaltende oder aus FC2O3 bestehende 
porttsc keramische Tragermaterial trhtikt man gcmii(.t 
Stufe a) mit einer Losung einer Goldverbindung oder 
beschichtet es mit der Suspension einer Goldverbin- 
dung. Hierbei ist es bevorzugt, das Tragermaterial mit 30 
einer Losung einer Goldverbindung zu tranken. 

Als Losung einer Goldverbindung konnen Losungen 
von Goldverbindungen in organischen Losemitteln, z. B. 
Ethern, wie Diethylether oder Alkoholen z. B. Ethylal- 
kohol, ggf. im Gemisch mit Wasser, verwendet werden. 35 
Vorzugsweise verwendet man rein waBrige LQsungen 
von Goldverbindungen. 

Als Goldverbindung konnen beispielsweise Salze ver- 
wendet werden, die Goldkationen enthalten, beispiels- 
weise Goldhalogenide, insbesondere Goldtrichlorid. 40 
Verwendet werden konnen auch Salze mit komplexier- 
ten Goldkationen, wobei als Komplexbildner beispiels- 
weise Ammoniak oder mit Niedrigalkylgruppen substi- 
tuierte priniare, sekundare oder tertiare Amine in Frage 
kommen. Beispielsweise ist Gold(Diethylamin)-Trichlo- 45 
rid verwendbar. 

Es konnen beispielsweise auch solche Goldverbin- 
dungen verwendet werden, die das Gold in Form kom- 
plexer Anionen enthalten. Verwendbar sind beispiels- 
weise die gewiinschtenfalls hydratisierten Goldsauren, 50 
wie Halogenogoldsauren, insbesondere Tetrachlorgold- 
saure, ferner Cyanogoldsaure oder Nitratogoldsaure so- 
wie die entsprechenden Alkalisalze, z. B.das Kaliumsalz. 

Im Verfahren der vorliegenden Erfindung verwendet 
man als Goldverbindung bevorzugt Tetrachlorogold- 55 
saure-Tetrahydrat. 

Die Konzentration der Losung der Goldverbindung, 
insbesondere der waBrigen Ldsung, ist nicht kritisch. Sie 
betragt vorteilhafterweise zwischen etwa 10g/l und 
100 g/l Losungsmittel. 60 

In einer Variante beschichtet man das Tragermaterial 
mit der Suspension einer Goldverbindung. 1 lierzu kann 
man hochfein vermahlene Goldverbindungen auf- 
schiammen, beispielsweise in Wasser. Besonders geeig- 
net sind nichtgealterte, d. h. frisch bereitete Suspensio- 65 
nen einer Goldverbindung. Gut geeignet sind Suspen- 
sionen von basischen Goldverbindungen wie Goldh- 
ydroxid. Diese Suspensionen kanri man erzeugen — als 
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Goldverbindungen und Losungsmittel koiiiiiicn die vor- 
stehend beschriebeneu in Betracht - und mit einer 15a- 
se kontaktiert. Als Base kommen beispielsweise basi- 
sche Alkali- oder Ammoniumverbindungen, z. 13. 
Nrb-Wasser, Natron- oder Kalilauge, Natrium-, Kali- 
urn- oder Ammoniumcarbonat oder -hydrogcncaibonat, 
in Frage. Besonders geeignet sind Ammoniumverbin- 
dungen, insbesondere Ammoniumcarbonat. Die Base 
verwendet man vorteilhafterweise in Form einer Lo- 
sung, insbesondere in Form einer waBrigen Losung. Die 
Konzentration ist nicht kritisch und liegt voricilhnfter- 
weisc zwischen 10 g/l und 100 g/l. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfoi tn des erfin- 
durigsgcniaBcn Verfahren trhnkt man in Stufe a) das 
Tragermaterial zusatzlich mit einer Losung einer Eisen- 
verbindung oder beschichtet es mit einer Suspension 
einer Eisenverbindung. Das Tranken mit einer Losung 
einer Eisenverbindung ist bevorzugt. 

Als Losung einer Eisenverbindung verwendet man 
vorteilhaft Losungen von Eisen(III)-Salzen. Man kann 
Eisensalze mit den Anionen organischcr Sauren, /.. B. 
AmeisensSure, bevorzugt abcr Salze mit den Anionen 
organisclier Sauren einsetzen. Besonders geeignet sind 
Eiscnlialogenide und -pseudohalogenide, insbesondere 
Eisenchlorid. I lervorragend geeignet ist Eisennitrat. Als 
Losungsmittel konnen organische Losungsmittel, z. 1.1. 
Ether wic Diclliylelher verwendet wcrilcii. F.s kOiincii 
auch Alkohole, z. B. Ethylalkohol, ggf. im Gemisch mit 
Wasser, verwendet werden. Als bevorzugtes Losungs- 
mittel wird Wasser verwendet. Die Konzentration des 
Eisensalzes betragt vorteilhafterweise zwischen etwa 10 
und 100 g/l Losungsmittel. 

Sofern man das Tragermaterial in einer Variante mit 
der Suspension einer Eisenverbindung beschichtet, kann 
man Aufsclilammungcn von fein pulverisierten Eisen- 
verbindungen einsetzen. Bevorzugt werden nicht geal- 
terte Suspensionen verwendet. Gut geeignet sind Sus- 
pensionen von basischen Eisenverbindungen, beispiels- 
weise Eisenoxidhydrat, Eisenhydroxid. Diese Suspensio- 
nen konnen durch Kontaktieren von Eisensalzlosungen, 
z. B. Eisennitrat, mit Bascn, insbesondere den vorstc- 
hend beschriebenen Basen wie Ammoniumcarbonat, er- 
halten werden. 

Die Losungen von Goldverbindung und Eisenverbin- 
dung bzw. die entsprechende Suspension konnen nach- 
einander, vorzugsweise in der Reihenfolge Eiscnverbin- 
dung-Goldverbindung, oder gleichzeitig auf das Trager- 
material aufgebracht werden. Man kann auch eine der 
beiden Metallverbindungen als Losung und die andere 
als Suspension aufbringen. 

Vorteilhafterweise bringt man die beiden Komponen- 
ten gleichzeitig auf den Trager auf. Hierzu kann man 
beispielsweise das Tragermaterial mit einer durch ge- 
meinsame Fallung erhaltenen Suspension einer Gold- 
und einer Eisenverbindung beschichten. Besonders be- 
vorzugt ist es im erfindungsgemaBen Verfahren, ein Ge- 
misch einer Goldverbindung mit einer Eisenverbindung 
auf dem Tragermaterial aufzubringen, wobei man das 
Material mit einer LOsung trankt, die sowohl eine Eisen- 
verbindung als auch eine Goldverbindung enthalt. 

Das Aufbringen der vorstehend beschriebenen Salz- 
losungen bzw. Suspensionen auf das Tragermaterial 
kann nach Methoden erfolgen, wie sie bei der Herstel- 
lung von Tragerkatalysatoren ublicherweise angewen- 
det werden. Beispielsweise taucht man das Tragermate- 
rial in die Salzlosung bzw. Suspension ein und trankt 
bzw. beschichet das Tragermaterial auf diese Weise. 
Vorzugsweise bespriiht man das Tragermaterial mit den 
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Salzlosungen oder Suspensionen. 

Gewunschtenfalls kann das in Stufe a) gebildete eine 
Goldverbindung enthaltende Tragermaterial getrock- 
net werden, beispielswcise bei Tempcrattiren zwischen 
50und 150°C. 

Das vorsiehend beschriebene Aufbringen von Gold- 
verbindungen bzw. Gold- und Eisenverbindungen oder 
Suspensionen kann, gegebenenfalls nach Trocknen, wie- 
derholt werden, uin sicherzustellen, daO im fertigen Tra- 
gerkatalysator das Gold in einer Menge von etwa 0,01 
bis etwa !5Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 
4 Gew.-%, enthalten ist. Ob und ggf. wie oft das Auf- 
bringen wiederholt werden muQ, kann der Fachmann 
durch eine Analyse des fertigen TrSgerkatalysators 
leicht ermitteln. 

Nach dem TrSnken oder Beschichten mit der oder 
den Salzlosungen bzw. Suspensionen kann, gewunsch- 
tenfalls nach einer wie vorstehend beschriebenen 
Trocknung, das Tragermaterial mit einer Base kontak- 
tiert werden. Als Base kommen z. B. NTb-Wasser, Alka- 
lilaugen. Alkali- oder Amtnoniumhydrogencarbonat 
oder -carbonat in Frage. Sie liegen vorzugsweise in 
Form einer waBrigen Losung vor. Besonders geeignet 
ist eine waBrige Losung von Ammoniumcarbonat mit 
einer Konzentration von 10 g/l bis 100 g/l. 

Es hat sich herausgestellt, daO dann, wenn mit einer 
Goldverbindung getrSnktes oder, nach einer bevorzug- 
ten Ausfiihrungsform, mit einer Goldverbindung und 
mit einer Eisenverbindung getranktes Tragermaterial 
vorliegt, das Kontaktieren des getrankten Tragermate- 
rials mit einer Base besonders vorteilhafte Ergebnisse 
liefert. 

Eine ganz besonders bevorzugte Ausfiihrungsform 
des erfindungsgemaBen Verfahrens sieht vor, ein aus 
Fe203 bestehendes Tragermaterial zu verwenden, ein 
Gemisch einer Goldverbindung und einer Eisenverbin- 
dung auf dem Tragermaterial aufzubringen, indem man 
das Tragermaterial mit einer, eine Goldverbindung und 
eine Eisenverbindung enthaltenden Losung trUnkt, das 
getrankte Tragermaterial zu trocknen und mit einer Ba- 
se zu kontaktieren und bei mindestens 200°C zu calci- 
nieren. 

Ausgezeichnete Tragerkatalysatoren werden erhal- 
ten, wenn solche Mengen an Gold- und Eisenverbindun- 
gen eingesetzt werden, welche einem Atomverhaltnis 
von Gold zu Eisen von etwa 1 : 999 bis etwa 1 :4, vor- 
zugsweise von 1 : 99 bis 1 : 9 entsprechen. 

Die Temperatur, bei welcher man die Fallung der 
Suspension oder die Nachbehandlung der getrankten 
Tragerkatalysatorvorstufe durchfuhrt, liegt zwischen 
0°C und etwa 90°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 
80° C und besonders bevorzugt zwischen 20° C und 
60° C. 

Das nach einem der vorstehend beschriebenen Ver- 
fahren erhaltliche, gewunschtenfalls getrocknete, Gold- 
salz enthaltende Tragermaterial wird nun zur Umwand- 
lung in die erfindungsgemaBen Tragerkatalysatoren bei 
Temperaturen von mindestens 200°C calciniert. Dies 
kann in einer Atmosphare aus inerten Gasen wie Stick- 
stoff geschehen. Vorteilhaft erfolgt das Calcinieren in 
Luft. Das Calcinieren erfolgt tiber eine Zcitdauer von 
mehreren Stunden, beispielsweise Ober eine Dauer von 
1 bis 24 Stunden. Erst durch dieses Calcinieren wird das 
Goldsalz- bzw. Gold- und Eisensalz-haltige Tragerma- 
terial aktiviert und ist dann fur die CO-Oxidation bei 
Temperaturen unterhalb von etwa 50°C verwendbar. 
Die Calcinierungstemperatur liegt vorzugsweise zwi- 
schen-etwa 300°C und etwa 500°C. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach 
den erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Trager- 
katalysatoren. 

Die erfindungsgemaBen Tragerkatalysatoren, ver- 

5 wendbar zur CO-Oxidation bei Temperaturen unter- 
halb von etwa 50°C, dadurch gekennzcichnet, daB sie 
Gold oder ein Gemisch von Gold und Eisenoxid, aufge- 
bracht auf einem porosen, keramischen, Fe20j enthal- 
tenden Tragermaterial, enthalten und durch Calcinieren 

io bei Temperaturen von mindestens 200°C aktiviert vor- 
liegen, mit der MaBgabe, daB der Gehalt an Gold, bczo- 
gen auf das Gesamtgewicht des TrSgerkatalysators, 
zwischen etwa 0,01 und etwa 15 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen etwa 0,05 und etwa 4 Gew.-%, besonders be- 

15 vorzugt zwischen etwa 0,1 und etwa 1 Gew. % liegt. 
Bevorzugte Tragerkatalysatoren im Rahmcn der vor- 
liegcnden Erfindung sind solche, deren Tragermaterial 
im wesentlichen Verunreinigungen — aus Fe20:} bc- 
steht. 

20 Bevorzugt sind Tragerkatalysatoren, in denen ein auf- 
gcbrachtes Gemisch von Gold mil Eisenoxid vorliegt. 

Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung Tragerkatalysatoren, in welchen das 
Atomverhaltnis von Gold zu Eisen im aufgebrachten 

2 r , Gemisch aus Gold und Eisenoxid zwischen etwa 1 : 999 
bis 1 : 4, vorzugsweise zwischen etwa 1 : 99 bis I : 9 liegt. 

Die erfindungsgemaBen Tragerkatalysatoren liegen 
in aktivierter Form vor. Diese Aktivierung wird durch 
Calcinieren bei Temperaturen von mindestens 200° C, 

30 vorzugsweise durch Calcinieren bei Temperaturen zwi- 
schen 300° C und 500" C, bewirkt. 

Uberraschenderweise erwiesen sich die erfindungs- 
gemaBen Tragerkatalysatoren als verwendbar fur die 
CO-Oxidation bei Temperaturen unterhalb von etwa 

35 50°C. Sie sind katalytisch aktiv auch bei der Anwesen- 
heit von Feuchtigkeit (Wasserdampf). Das CO kann in 
verhaltnismaBig geringer Konzentration, beispielsweise 
in einer Konzentration von etwa 5 ppm bis etwa 
1 00 ppm, abcr auch in hoheren Konzentrationen, bis hin 

40 zu 10 Vol.-% und mehr, in Gasgemischen enthalten sein. 
Die erfindungsgemaBen Tragerkatalysatoren sind dahcr 
besonders gut geeignet zur CO-Oxidation in ggf. Feuch- 
tigkeit enthaltender Luft bei Temperaturen unterhalb 
etwa 50°C. Ihren Anwendungsbereich finden sie bei - 

45 spielsweise in der Klimatechnik und in sogenannten 
Selbstrettern, wie sie beispielsweise in Bergwerken und 
bei Rettungsdiensten (Feuerwehr) verwendet werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfndung ist daher ein 
Verfahren zur CO-Oxidation bei Temperaturen unter- 

50 halb von etwa 50° C, in welchem man ein CO und Sauer- 
stoff enthaltendes Gas tiber einen nach einem der vor- 
stehend beschriebenen Herstellverfahren erhaltlichen 
Tragerkatalysator leitet. 

Der Gehalt an CO kann zwischen 5 ppm und 

55 10 Vol.-°/o liegen. Der Sauerstoffgehalt sollte zweckma- 
Bigerweise mindestens der zur volligen Oxidation not- 
wendigen Menge entsprechen. 

Bevorzugt ist ein Verfahren, in welchem man CO ent- 
haltende Luft ijiber einen nach einem der vorstehend 

60 beschriebenen Herstellverfahren erhaltlichen Trager- 
katalysatoren leitet. Hierbei kann es sich urn trockene 
Luft handeln. 

Vorteilhafterweise leitet man im erfindungsgemaBen 
Verfahren zur CO-Oxidation feuchte, wasserhaltige 
65 Luft fiber den Katalysator. Die Luft kann Wasserdampf 
in kleinen Mengen bis hin zur Sattigung, beispielsweise 
zwischen etwa 0,1% und 80% relativer Feuchte, enthal- 
ten. 
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Vorieil der erfindungsgemaQen, uberraschend bci tic- 
fen Temperaturen auch in Anwesenheit von Feuchtig- 
keii wirksamen Tragerkatalysatoren ist beispiclsweise 
ihre gute Handhabbarkeit sowie die besonders okono- 
mische Ausnuizung des verwendeten Edelmetalls Gold, 
ferner die einfache Art der Herstellung. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter 
erlauiern, ohne sie in ihrcm Umfang einzuschranken. 

Beispiel I 

Hersiellung eines, ein Gemisch von Gold und Eisen- 
oxid enthaltenden Tragerkatalysators unter Verwen- 
dung eines Fe203-enthaltenden Tragermaterials. 

1.1 Herstellung des Tragermaterials 

Zur Herstellung eines FejOj-enthaltenden porosen 
keramischen Tragermaterials wurde ein y-Ah03-Trager 
in StrangpreOling-Form, mit einem Durchmesser von 
2 mm, und einer spezifischen Oberfiiche von I20m j /g 
verwendet, welcherdurch Extrudieren von y-AbOi-Pul- 
ver, mit Wasser vermischt, Trocknen und Brechen des 
Extrudates erhalten wurde. Die gebrochenen PreBlinge 
besaBen eine Lange von etwa 2 bis 6 mm. 

Etwa 38,5 g dieses Tragermaterials wurden in cine 
waOrige Losung getaucht, zu deren Hersiellung clcstil- 
liertes Wasser verwendet wurde und die Eisennitral in 
einer Konzentration von 50 g/l enthielt. Das Tragerma- 
terial wurde etwa 2 Stunden in dieser waOrigen Losung 
belassen. Das getrankte Material wurde anschlieOend 
aus der Losung abgesiebt, bei I20"C getrocknet und 
2 Stunden bei 400°C gegliiht. Erhalten wurden 40 g ei- 
nes FejOj-enthaltenden y-AbOj-Trager. 

1 .2 Herstellen des Tragerkatalysators (ohne 
Nachbehandeln mit einer Base) 

Etwa 40 g des im Beispiel 1.1 hergestellten, 
Fe203-enthaltenden Tragermaterials wurden mit einer 
waOrigen Losung, welche 30 g/l Tetrachlorogoldsaure- 
Tetrahydrat und etwa 390 g/l Eisennitrat-Nonahydral 
enthielt, impragniert. Das Tragermaterial wurde dann 
bei 1 20°C getrocknet. Es enthielt ein auf dem Tragerma- 
terial aufgebrachtes Gemisch von.Goldsalz und Eisens- 
alz. 

Das erhaltene getrankte Tragermaterial wurde 5 h 
bei 400°C in Luftatmosphare durch Calcinieren akti- 
viert. Der auf diese Weise erhaltene fertige Tragerkata- 
lysator enthielt Gold in einer Menge von 0,25 Gew.-%. 

Beispiel 2 

Herstellung eines Gold und Eisenoxid enthaltenden 
Tragerkatalysators unter Verwendung von FejOj ent- 
haltenden porosen keramischen Tragermaterial und 
Nachbehandeln mit einer Base. 

40 g eines gemaB Beispiel 1.1 hergestellten Tragerma- 
terials wurde mit einer waOrigen Losung, welche 30 g/l 
Tetrachlorogoldsaure-Tetrahydrat und 390 g/l Eisenni- 
trat-Nonahydrat enthielt, impragniert. Das Tragermate- 
rial wurde dann bei 120°C getrocknet. AnschlieOend 
wurde das Material in eine waOrige Losung von Ammo- 
niumcarbonat (Konzentration: 290 g/l) gegeben und 
nach 5 Minuten abgesiebt und getrocknet. 

Das erhaltene getrankte und nachbehandelte Trager- 
material wurde 5 h bei 400°C in Luftatmosphare durch 
Calcinieren aktiviert. Der Goldgehalt des auf diese Wei- 



se erhaltcnen Tragerkatalysators bctrug ctw;i 
0,25 Gew.-%. 

Beispiel 3 

5 

Herstellung eines Gold unci Eisenoxid enthaltenden 
Tragerkatalysators unter Verwendung von aus Fc?Oj 
bestehenden poroscm keramischen Material (I l.imatit). 
45 g eines aus Hiimatit («-Fc20:i) bestehenden Trii- 

io gcrmaterials in GrieOform, Partikeldurehmcsscr: 0,5 bis 
3 mm (Handelsprodukt der Firma Giulini, Ludwigsha- 
fen), wurden mit cincr wiiQrigen Losung impragniert, 
welche 30 g/l Tetrachlorogoldsaure-Telrahydrat und 
390 g/l Eisennitrat-Nonahydrat enthielt. Der imprii- 

15 gnierte TrSger wurde bei 120°C getrocknet und in cine 
waOrige Losung von Ammoniumcarbonat (Konzentra- 
tion etwa 290 g/l) getaucht. Nach 5 Minuten wurde das 
Material aus der Losung abgesiebt, bei I20"C getrock- 
net und 5h bei 400"C durch Calcinieren in Luftatmo- 

20 sphare aktiviert. Der Goldgehalt des auf diese Weise 
erhaltcnen Tragerkatalysators betrug etwa 
0,22 Gew.-%. 
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Beispiel 4 

Anwcndung der in den Beispielen I bis 3 hergestell- 
ten Tragerkatalysatoren zur CO-Oxidation. 

Beispiel 4.1 

30 

Als Reaktor wurde ein Rohrreaktor mit Inncndurch- 
messer von etwa 2 cm verwendet. In diesen Reaktor 
wurden 10 g des nach Beispiel 1 erhaltenen Tragerkata- 
lysators eingegeben. Uber die auf diese Weise erhaltene 

35 Katalysatorschuttung wurde Luft mit einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von 90% und einem CO-Gehalt von 
etwa 50 ppm geleitet. Die Temperatur von Katalysator- 
schuttung, Rohrreaktor und Gas lag bei Umgebungs- 
temperatur, d. h. 22°C. Die zu reinigende Luft wurde in 

40 einem Volumenstrom von 5 1/h uber den Katalysator 
geleitet. Nach dem Passieren der Katalysatorschuttung 
betrug die Konzentration von CO in der Luft nur noch 
etwa 19 ppm.d. h. nurnoch38%des Ausgangswertes. 



45 



Beispiel 4.2 



Es wurden 10 g des in Beispiel 2 hergestellten Trager- 
katalysators in dem oben beschriebenen Rohrreaktor 
verwendet. Die Durchfuhrung dieses Versuches erfolgte 
50 unter an sonst gleichen Bedingungen wie in Beispiel 4.1. 
Diesmal wurde eine Anrcicherung des CO auf etwa 
50% des urspriinglichen Wertes beobachtet. 



Beispiel 4.3 
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Diesmal wurden 12 g des in Beispiel 3 hergestellten 
Tragerkatalysators verwendet. Die Durchfuhrung er 
folgte unter gleichen Bedingungen wie im Beispiel 4.1. 
Nach dem Passieren der Katalysatorschuttung war der 
60 CO-Gehalt der Luft auf nur noch etwa 30% des Aus- 
gangswertes abgesenkt. 

Patentanspriiche 

65 I. Verfahren zur Herstellung von Tragerkatalysato- 
ren zur Oxidation von CO bei Temperaturen untcr- 
halb von etwa 50° C, dadurch gekennzeichnet, daO 
man ein Fe20.i-enthaltendes, poroses keramisches 
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Tragermatcrial )i\ 

a) mil einer Ldsung einer Goldverbindung 
trankt oder mit der Suspension einer Goldver- 
bindung beschichtet und anschlieBend gc- 
wiinschtenfalls trocknet und 5 

b) das eine Goldverbindung enthaltende Tra- 
germalerial bei einer Temperatur von minde- 
stens200°Ccalciniert, 

mit der MaBgabe, daB man die Goldverbindung in 
einer solchen Menge auf das Material aufbringt, io 
daB der Gehalt an Gold, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des fertigen Tragerkatalysalors, zwischen 
etwa 0,01 Gew.-°/o und etwa 15Gew.-%, vorzugs- 
weise zwischen etwa 0,05 und 4, insbesondere zwi- 
schen etwa 0,1 bis I Gew.-% betragt. is 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Tragennaterial in Stufe a) 
zusalzlich mit einer Eiscnverbindung trankt oder 
mit der Suspension einer Eisenverbindung be- 
schichtet. 20 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als Trager ein poroses Ma- 
terial verwendet, welches im wesentlichen aus 
Fe2Ch besteht. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 25 
zeichnct, daB man das Tragennaterial mit einer I ,o- 
sung einer Goldverbindung und einer Ldsung einer 
Eisenverbindung, vorzugsweise mit einer, sowohl 
eine Goldverbindung als audi eine Eisenverbin- 
dung enthaltenden Ldsung trankt. 30 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnct, daB man als 
Goldverbindung anorganische Goldsalze, vorzugs 
weise Goldkationen enthaltende Halogenide insbe 
sondere Goldtrichlorid, oder solche Goldverbin 
dungen verwendet, die das Gold in Form komple- 
xer Anionen enthalten, vorzugsweise Halogen- 
ogoldsauren oder die entsprechenden Alkalisalze, 
insbesondere Tetrachlorogoldsaure-Tetrahydrat. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 40 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Ei- 
senverbindung anorganische Eisensalzc, insbeson- 
dere Eisennitrat, verwendet. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man in Stufe « 
a) das mit der Goldverbindung getrankte Material, 
gewunschtenfalls nach Trocknung, mit einer Base 
kontaktiert. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Base basische Alkali- oder 50 
Ammoniumvcrbindungen, vorzugsweise Ammoni- 
umverbindungen, insbesondere bevorzugt Ammo- 
niumcarbonat verwendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das Kontaktieren mit der 
Base bei Temperaturen von etwa 20 bis etwa 80°C 
durchfiihrt. 

10. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB solche Mengen an Gold- und Eisen- 
vcrbindungen eingesetzt werden, welche einem 
Atomverhaltnis von Gold zu Eisen von 1 : 999 bis 
I : 4, vorzugsweise von 1 -.99 bis 1 : 9 entsprechen. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnct, daB man bei einer Temperatur von etwa 
200°C bis etwa 500°C calciniert. 

12. Tragerkatalysatoren, erhaltlich nach einem Ver- 
fahren nach den Anspruchen 1 bis 1 1 . 

13. Verfahren zur katalytischen CO-Oxidation bei 
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Temperaturen unterhalb von etwa 50"C, dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein CO und Sauerstoff 
enthaltendes Gasgemisch iiber einen, nach dem 
Verfahren der Anspruche 1 bis 11 erhaltlichen Tra- 
gerkatalysator leitet. 

H. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnei, daB man als Gasgemisch feuchtc Luft ein- 
setzt. 



